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Разработана мультисенсорная система определения многокомпонентных смесей аромати­
ческих нитросоединений с применением набора амперометрических сенсоров. На базе мате­
матического пакета символьных вычислений «Maple» построен алгоритм обработки данных мас­
сива сенсоров, основанный на построении полиномиальных моделей вольтамперометрического 
поведения смесей ароматических нитросоединений на модифицированных электродах в усло­
виях наложения аналитических сигналов. Система амперометрических сенсоров в сочетании с 
разработанным алгоритмом обработки аналитических сигналов позволяет определять состав 
трехкомпонентных смесей при соотношении концентрации одного компонента к сумме двух других 
от 1:1 до 1:5.
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Электроаналитические методы позволяют 
получить доступ к уникальной информации о хи­
мических, биохимических и физических систе­
мах. Сфера применения вольтамперометрии об­
ширна и включает в себя анализ твердых ве­
ществ, растворов, эмульсий и суспензий, заморо­
женных растворов, полимеров, мембран и систем 
жидкость/жидкость, биологических систем типа 
ферментов или культур бактерий [1]. Анализ 
объектов окружающей среды традиционными 
способами -  с применением селективных сенсо­
ров -  не всегда возможен вследствие недостаточ­
ной селективности электродов в растворах слож­
ного состава [2,3]. Одним из решений этой про­
блемы является применение хемометрических 
подходов, использующих математические и ста­
тистические методы обработки аналитических 
сигналов для получения максимального количе­
ства информации из химических данных [4]. 
Большинство объектов окружающей среды отно­
сится к классу сложных систем. Исследование 
таких систем сводится к установлению зависи­
мости между концентрацией компонентов и ана­
литическим сигналом. Для этого применяют мущ>- 
тилинейную регрессию, метод частичных наи­
меньших квадратов, искусственные нейронные 
сети и др. [5, 6, 7]. В настоящей работе разрабо­
тан алгоритм обработки аналитических сигна­
лов для анализа многокомпонентных смесей, ос­
нованный на построении полиномиальных зави­
симостей (математических моделей) тока в пике 
восстановления смеси от концентрации компо­
нентов анализируемой смеси. Преимуществами 
этого метода является экспрессность анализа, 
низкая его себестоимость, малая потребность в 
вычислительных ресурсах компьютера, универ­
сальность и возможность применения алгорит­
ма для классификации объектов анализа (8).
Экспериментальная часть
Исследовали орто-нитрофенол (о-НФ), пара- 
нитрофенол! (гг-НФ), орто-нитроанилин (о-НА), 
пара-нитроанилин (п-НА). Растворы нитросоеди­
нений готовили на бидистилляте и 0,1М НС1. 
Вольтамперограммы исследуемых нитросоеди­
нений регистрировали на вольтамперометричес- 
ком анализаторе «ИВА-5» в трехэлектродной 
ячейке: рабочий электрод - модифицированный 
стеклоуглеродный (СУЭ), хлоридсеребряный 
электрод, электрод сравнения и вспомогатель­
ный - стеклоуглеродный. Концентрирование оп­
ределяемых соединений проводили при разомк­
нутой цепи в течение 30 с при постоянном пере­
мешивании. Через 10 с после выключения ме­
шалки регистрировали катодную вольтамперог- 
рамму анализируемого раствора. Рабочий СУЭ 
модифицировали полариленфталидкетонами 
(ПАФКІ, II, III, IV, V). Растворителем ПАФК служил 
диметилформамид (ДМФА) ч.д.а. Модификаторы 
ПАФК (табл. 1) содержат мономеры 4\4"-бис-(3- 
хлор-3-фталидил)дифенилоксида и мономеры 
на основе изофталоилхлорида и углеводородов: 
дифенил (I), дифенил сульфид (II), дифениленок- 
сид (III), а также мономеры на основе терефтало- 
илхлорида и дифенил оксида (IV). ПАФК-Ѵ обра­
зован мономером 4’,4”-бис-(3-хлор-Зфталидил)- 
терфенила и мономером на основе изофталоилх­
лорида и флуорена. Исследуемые полиариленф- 
талидкетоны представляют собой линейные по­
лимеры [4, 5].
Модифицирование рабочего электрода прово­
дили, нанося 0,1% (масс.) раствор ПАФК на по­
верхность электрода, затем испаряли раствори­
тель ДМФА потоком воздуха при 30 °С. Д ля повы­
шения чувствительности и повторяемости ана­
литического сигнала электроды выдерживали 
при потенциале -1,5 В в течение 40 с.
Таблица 1
Состав полиариленфталидкетонов [9, 10]
Обоз­
начение
Графическая формула модификатора
1
n
II
III
IV
n
V
n
Построение математических моделей для 
двухкомпонентных систем
При создании математической модели воль- 
тамперометрического поведения двухкомпонен­
тных смесей учитывали, что для всех изучаемых 
нитросоединений зависимость тока пика от кон­
центрации индивидуальных растворов в диапа­
зоне концентрации 1 О*5-10*4М имеет вид прямой:
ір= Л С , , (1)
где Ір - ток пика, мкА, Q - концентрация і-го ком­
понента, М, Д-угловой коэффициент прямой (ко­
эффициент чувствительности электрода к і-му 
компоненту) [11].
Количественный состав двухкомпонентных 
смесей на плоскости координат С,ОСи можно 
выразить точкой с (рис. 1).
Анализ вольтамперограмм двухкомпонентных 
смесей нитросоединений показал, что ток в пике 
зависит не только от концентрации компонентов 
смеси, но и от соотношения концентраций, кото­
рое может быть выражено в виде:
х  =
л/с?+ с 2п
(2) Л
.) = /(1) = const И уравнение (4) пере-
Рис.1. Концентрационная плоскость двухкомпонентной 
смеси. ОС - концентрационная гипотенуза. С, и Сн - концент­
рации (М) первого и второго компонента соответственно
Установлено, что для бинарных смесей арома­
тических нитросоединений при постоянном со­
отношении концентраций X зависимость тока в 
пике от концентрации компонентов имеет вид 
прямой с угловым коэффициентом А, „ :
Jp (С/»£//) = -А/, л “Je? + С%. (3)
Aj п является коэффициентом чувствительно­
сти электрода к бинарной смеси. В табл. 2 в ка­
честве примера приведены коэффициенты чув­
ствительности электрода, модифицированного 
ПАФК-Ѵ к смеси о-НФ и п-НА при различных X.
Таблица 2
Коэффициенты чувствительности электрода ПАФК-Ѵ к 
смеси о-НФ и п-НА при различных концентрационных 
соотношениях
X Ао-нф.п-на' 10‘5,мкАл/моль
1,00 8,0
0,87 14,3
0,71 15,3
0,50 11,8
0,20 8,8
0,00 8,7
^С? +С%
ходит в линейную зависимость тока пика от кон­
центрации II компонента Ір=АІІСІІ; а при С,=0
Л  / ~ L ) = Л °) = const и уравнение (4) пере-
уС?+С?!
ходит в линейную зависимость тока пика от кон­
центрации I компонента: Ір=А,-Сг
Таким образом, задача построения аналити­
ческой зависимости сводится к нахождению 
функции (4). При экспериментально-статисти­
ческом исследовании объекта аналитическая 
зависимость может быть описана полиномом. Для 
оценки коэффициентов полинома, аппроксими­
рующего зависимость п от концентрационного 
соотношения X, использовали метод наименьших 
квадратов. На основании данных табл. 2 рассчи­
тано, что зависимость коэффициента Ао НФ п НА от 
соотношения X описывается полиномом пятой 
степени (рис.2).
Рис.2. Зависимость углового коэффициента 
соотношения концентраций (X)
, от
В соответствии с выражением (3) аналитичес­
кая функция смеси о-НФ и п-НА в диапазоне кон­
центраций 10 6- 10 5 М имеет вид:
Ір = 105 • (77,9 • (х)5 -  301 • (X)4 + 306,8 • (Х)3 -
- 93,1 • (X)2 + 8.7 • (Х)+8,7) • тІОр-НФ)2 + С[п-НА)2 
С{о-НФ)
(5)
где X =
Из таблицы видно, что угловой коэффициент 
A1 If определяемый по формуле (2), зависит от кон­
центрационного соотношениях. Следовательно, 
функцию (2) можно записать в следующем виде:
м а д , > = л
yjcf+cf,
Функция (4) отвечает граничным услови­
ям зависимости тока пика от концентраций 
двух компонентов: так, при С, = О функция
-)‘ѴС? + Сп ■ (4)
На рис. 3 представлен график функции (5). 
Таким образом, аналитическая функция 
Ір=ЛСгСи) двухкомпонентных систем ароматичес­
ких нитросоединений может быть аппроксими­
рована полиномиальной зависимостью:
^ ( а ( Х ‘)Ѵ с?+ С 2
І=1
(6)
с (о-н ф )-к )5; 
моль/л в
8 С(п-НА)-105, 
моль/л
Рис.З. Зависимости тока в пике смеси от молярной 
концентраций о-НФ и п-НА
Построение математической модели для
трехкомпонентных систем
Изучение вольтамперометрического поведе­
ния трехкомпонентных систем ароматических 
нитросоединений показало, что ток пика смесей 
линейно зависит от концентрационной гипоте- 
нузы і]с? +С?, +С?П ■
I  -  A im .in ' + < - 'Н  + Сш • І7)
где А, „ ш -  угловой коэффициент.
Найдено, что А, и ш зависит от соотношения 
концентрации X двух компонентов и соотноше­
ния Н, включающего концентрацию третьего 
компонента
Сщ_____Н =
■Jcf +Сц + С
(8)
Аналитическая функция трехкомпонентных 
систем имеет следующий вид:
Ір = Р(С„С„,СШ) = Д Х .Н У уі^  +cg +С% . (9) 
Функция (9) отвечает граничным условиям:
при С„ =0 функция
Vc ?+ cg
.0 • -Jcf + cf,
переходит в зависимость тока пика от концент­
рации двухкомпонентной системы (С,,СП); при
С inС,=0функция І р = / 0,
>/с?+С;2III у
•Ѵс? + СІ пе­
реходит в зависимость тока пика от концентра­
ции двухкомпонентной системы (СГСІП); при С =0
функция I = / 1, 'III
yjcfj + С\2III у
перехо­
дит в зависимость тока пика от концентрации 
двухкомпонентной системы (СН,СШ).
Аналогично процедуре аппроксимации зави­
симости тока пика от концентраций двухкомпо­
нентной системы, для трехкомпонентных систем 
предложено аппроксимировать зависимость 
А, II ,i,=f(X,H) полиномом по каждой переменной X 
иН:
Л * .Н ) =
гг I[ п 1I ^
\ ц 2 > т г *  *
• Н т
^ т = 0 І[ > о  J1
(10)
Для оценки коэффициентов полинома (10) про­
веден вольтамперометрический анализ трехком­
понентных систем и рассчитаны угловые коэф­
фициенты (А, п ш) при различных концентраци­
онных соотношениях X и Н. На базе математи­
ческого пакета символьных вычислений «Maple» 
угловые коэффициенты аппроксимировали поли­
номом (10) по методу наименьших квадратов [12].
В качестве примера на рис.4 приведена мате­
матическая модель вольтамперометрического по­
ведения трехкомпонентной смеси о-НФ : п-НФ : 
: о-НА на электроде, модифицированном ПАФК-ІІ.
А-10 , мкА-л/моль
0,8 X
Рис.4. Зависимость чувствительности электрода, 
модифицированного ПАФК-ІІ к трехкомпонентной смеси 
о-НФ:л-НФ:о-НА от концентрационных соотношений
Среднее относительное отклонение рассчи­
танных по модели токов от экспериментальных 
значений составляет 0,008%.
Ткким образом, можно предположить, что ап­
проксимирующая функция для описания воль­
тамперометрического поведения многокомпо­
нентной системы с числом компонентов к имеет 
вид:
в р „ - ,  =
п -  степень полинома.
Функционирование мультисенсорной
системы
Обработка аналитических сигналов массива 
сенсоров для определения концентраций трех­
компонентных смесей базируется на построении 
математических моделей вида (10) и включает в 
себя стадии обучения, тестирования и определе­
ния компонентов смеси решением системы най­
денных количественных зависимостей.
2. Обучение
На данном этапе проводили многомерную ка­
либровку системы пяти сенсоров. Для этого реги­
стрировали вольтамперограммы стандартных 
смесей ароматических нитросоединений при 
различных концентрационных соотношениях 
компонентов смеси. Число стандартных раство­
ров равнялось числу неизвестных полиномиаль­
ных коэффициентов а аГ которое зависит от сте­
пени полинома п. Для трехкомпонентных смесей 
исследуемых нитросоединений найдено п=6, 
число неизвестны х коэф фициентов равно 
(п+1)2=49, поэтому для обучения готовили раство­
ры с 49-ю различными концентрационными со­
отношениями X и Н.
Минимальное число стандартных растворов 
для обучения:
N=(n+1)2-3,
где (n+1) -  необходимое количество концентраци­
онных соотношений. Число 3 -минимальное чис­
ло растворов при постоянном X и Н, необходимое 
для расчета коэффициентов чувствительности 
электрода А, „ П1. Растворы с набором X и Н выби­
рали таким образом, чтобы обеспечить равномер­
ное расположение экспериментальных точек в 
исследуемых диапазонах концентраций компо­
нентов. Оценку коэффициентов полиномов мате­
матических моделей для каждого электрода про­
водили с помощью математического пакета сим­
вольных вычислений «Maple» по методу наимень­
ших квадратов.
2. Тестирование
На этапе тестирования проверяли адекват­
ность модели сравнением экспериментальных 
токов в пиках с рассчитанными по моделям. 
Среднее относительное отклонение рассчитан­
ных величин от экспериментальных для всех 
анализируемых смесей не превышало 0,01% (сте­
пень полинома п по каждому соотношению X и Н 
равно 6).
На этапах обучения и тестировании опреде­
ляли аналитические функции каждого электро­
да системы сенсоров по отношению к анализи­
руемой смеси.
3. Определение компонентов смеси
Найденные аналитические функции трех­
компонентных смесей каждого сенсора сводили 
в систему уравнений:
[ р ( і )
=  / ( 1> ( * . Н ) > / с , 2 + С * + С
2^
' I I IІр{2) “ / ( 2 ) Р ^ * ^ ) ‘ +С?І +Q
+ ^ )  =  S(z )  ( Х . Н )  • V C ?  +  C g  +  С ;fp(z) * (12)
где z -  число сенсоров, ez- переменные, включае­
мые в систему уравнений при z>3. в7 характери­
зуют отклонение (%) математических моделей 
системы сенсоров от вольтамперометрического 
поведения анализируемой смеси на данной сис­
теме сенсоров. Включениеez в (12) позволяет ре­
шить систему при z>3. Значения токов в пике I , 
Ір{2Г Ip(z) анализируемой смеси каждого сенсо­
ра записывали в систему уравнений (12) и реша­
ли с z числом неизвестных.
В табл. 3 приведены результаты вольтамперо­
метрического определения трехкомпонентной 
смеси о-НФ, п-НФ, п-НА с применением мульти­
сенсорной системы.
Таблица 3
Результаты определения о-НФ, л-НФ, л-НА в их смеси с помощью массива пяти сенсоров (f=4,
Введено С-104, М Найдено (С±ДС) -104, VI
о-НФ п-НФ п-НА о-НФ Sr п-НФ Sr п-НА Sr
0,8 1,2 1,6 0,7±0,1 0,07 1,3±0,1 0,05 1,9±0,1 0,05
1,2 2,0 0,8 1,0±0,1 0,03 2,2±0,1 0,02 0,9±0,1 0,04
2,0 0,8 1.2 2,2±0,1 0,04 0,5±0,1 0,06 1,5±0,1 0,03
1.6 2,0 1.2 1,6±0,1 0,04 1,8±0,1 0,02 1,4±0,1 0,03
1.6 2,0 2,0 1,6±0,1 0,04 1,4±0,2 0,07 2,0±0,1 0,02
Оценка расхождения содержаний органичес­
ких нитросоединений между растворами извес­
тных концентраций и полученными значения­
ми свидетельствует о возможности количествен­
ного определения нитросоединений с использо­
ванием полиномиального алгоритма обработки 
аналитических сигналов пяти сенсоров. Рассчи­
танные значения пределов обнаружения изоме­
ров нитрофенола и нитроанилина находятся в 
диапазоне 4 ,7 1 0 '7-1,0 10 6 М. Относительное 
стандартное отклонение не превышает 0 Л . Ана­
логичные результаты получены и для других трех­
компонентных смесей изомеров НА и НФ.
Ткким образом, разработан полиномиальный 
алгоритм обработки аналитических сигналов 
массива сенсоров, позволяющий определять со­
став многокомпонентных смесей при соотноше­
нии концентрации одного компонента к сумме 
двух других от 1:1 до 1:5 и показана практичес­
кая возможность его использования. Сочетание 
алгоритма и системы амперометрических сенсо­
ров перекрестной чувствительности позволил со­
здать мультисенсорные системы типа «электрон­
ный язык» для анализа органических загрязни­
телей окружающей среды.
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THE MULTISENSOR SYSTEM FOR VOLTAMMETRIC ANALYSIS OF MULTI-COMPONENT MIXTURES 
OF AROMATIC NITROCOMPOUNDS
A.V.Sidelnikov, V.N.Maystrenko, F.Kh.Kudasheva, N.V.Kuzmina, S.V.Sapelnikova
In this work multisensor system for voltammetric analysis of multi-component mixtures of aromatic 
nitrocompounds was developed. With the help of “Maple" package the algorithm for processing of 
sensor arrays responses was approbated. It includes the following steps: the construction of polynomial 
model of voltammetric behavior of nitroaromatic compounds mixtures, models testing and simultaneous 
determination of the mixture components. The multisensor system allows the quantitative determination 
of three-components mixtures with the concentration ratios (one component to the sum of two others) 
from 1:1 up to 1:5. __________
